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Resumo

Quartzo e caulinita sdo dois importantes silicatos que se apresentam como ganga
em depositos de minério de ferro. Neste trabalho discutiram-se, a partir de testes de
microflotacdo, as principais diferengas entre a flotagdo de quartzo e de caulinita. Os
testes de microflotacdo foram realizados com quatro coletores: duas aminas
(dodecilamina e Flotigam EDA) e dois sais quaternarios de aménio (brometo de
cetiltrimetilaménio e cloreto de cetilpiridina). Os resultados indicam dois pontos
cruciais: primeiro, o quartzo responde melhor a acdo dos coletores em
concentracées mais baixas e, segundo, a cinética de flotacdo da caulinita € muito
mais lenta do que a do quartzo. O segundo ponto é o mais critico, uma vez que a
baixa velocidade de flotacdo da caulinita pode acarretar em perda de seletividade no
processo, prejudicando a exceléncia da operacao.
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STUDY OF FLOTATION KINETICS OF KAOLINITE AND QUARTZ AND ITS
IMPLICATION ON IRON ORE REVERSE FLOTATION'

Abstract

Quartz and kaolinite are two important silicates that are present as gangue in iron ore
deposits. In this work the main differences between the quartz flotation and kaolinite
flotation were discussed, assessed through microflotation tests. The microflotation
tests were carried out with four collectors: two amines (dodecylamine and Flotigam
EDA - etheramine acetate) and two quaternary ammonium  salts
(cetyltrimethylamonium bromide and cetylpiridinium chloride). The results indicated
two important points: first, the quartz responded better to the action of the collectors
at lower concentrations and, second, the kaolinite flotation kinetics is much slower
than that of quartz. The second point is the most critical, once that the low rate
flotation can cause loss of selectivity in the process, impairing the performance of the
operation.
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1 INTRODUGAO

O Brasil esta entre os maiores produtores de minério de ferro do mundo. Além
do grande volume produzido, nosso pais conta com reservas de teores de ferro
relativamente elevados, quando comparadas as de outros paises. No entanto, existe
uma tendéncia a escassez das jazidas de altos teores. As impurezas mais comuns
no minério de ferro sdo: a silica, a alumina, o fésforo e o manganés. A silica,
usualmente, ocorre sob a forma de quartzo, caulinita e goethita silicosa. A alumina,
normalmente, aparece sob a forma de goethita aluminosa, gibbsita e caulinita.

O quartzo € a principal fonte da impureza silica nos minérios de ferro, e a
caulinita, se presente em maior quantidade, € uma das principais fontes de silica e
aluminio. Minérios de ferro formados a partir de processos de laterizagdo contém
caulinita em maiores quantidades. A presenca de aluminio e silica no minério é
indesejavel nos processos siderurgicos. Em relagdo a redugao direta, altos teores de
silica e aluminio no ferro esponja prejudicam a eficiéncia na aciaria elétrica. Na
producao do ferro gusa, os altos teores de silica e alumina resultam em um maior
volume e viscosidade da escéria.")

Mineralogicamente a caulinita € classificada como um filossilicato, cuja
formula quimica é Al.Si;Os(OH)s. Em operacdes de fragmentacdo de minério a
caulinita gera particulas de tamanho muito fino. Na sua estrutura ocorrem
substituicdes isomoérficas de Si** por AI**, o que resulta em uma carga elétrica
intrinseca (negativa) na sua face planar. A geracado de carga nos planos de aresta
das particulas de caulinita ocorre de maneira similar aos demais silicatos (por
exemplo, quartzo), ou seja, € controlada pelo pH do meio. O quartzo é classificado
com um tectossilicato e sua composi¢ao quimica é SiO.. Ele apresenta dureza bem
superior a da caulinita, consequentemente, ndo gera particulas de tamanho téao
pequeno quanto a caulinita nas operagdes de fragmentacao de minérios.

Flotacdo catidnica reversa de minério de ferro € o método mais utilizado para
remogdo do quartzo, no entanto esse método nédo é eficiente para remogédo da
caulinita. Existem muitos estudos a respeito da separagdo do quartzo através da
flotacdo reversa de minério de ferro.?» O mesmo nao acontece em relago a flotagdo
de caulinita em minério de ferro, desconhecem-se trabalhos referentes a esse tema.
Ja, especificamente, em relagdo a flotagdo de caulinita em minérios bauxiticos,
apesar de escassos, o numero de trabalhos tem crescido nos ultimos anos,
principalmente devido as publicagdes de pesquisadores chineses. As bauxitas
chinesas possuem baixa relagdo alumina/silica, o que inviabiliza sua utilizagdo no
processo Bayer, por isso 0s pesquisadores buscam maneiras de retirar a caulinita
dos minérios bauxiticos.®'" Estudos fundamentais sobre flotagéo de caulinita, com
aminas e sais quaternarios de aménio, foram apresentados por Rodrigues.!'?

A geracao de carga na estrutura dos minerais esté intimamente ligada a sua
resposta na flotacdo, uma vez que a presenca e intensidade de cargas nas suas
superficies tém grande participagdo na maioria dos mecanismos de adsorcdo. A
flotagdo € um processo de separacdo aplicado a particulas sélidas que explora
diferencas nas caracteristicas de superficie entre as varias espécies presentes.
Devido a sua aplicabilidade em ampla faixa granulométrica, a flotacdo se apresenta
como um possivel método para a separacado da caulinita e do quartzo. O objetivo
deste trabalho é discutir as variaveis, principalmente a questao cinética, envolvidas
na flotagdo dos dois minerais e suas implicacdes na flotagdo reversa de minério de
ferro.



Vieira e Peres"® avaliaram a flotabilidade do quartzo, em diferentes
granulometrias, na presen¢a de uma monoamina (Flotigam EDA) e de uma diamina
(Flotigam 2835-2L). Os coletores foram testados em quatro concentracdes 20, 40,
60 e 80g/t. Os resultados indicam que a recuperacado do quartzo com a monoamina
€ de aproximadamente 90%, e que a recuperacao do quartzo com a diamina é alta
para particulas mais grosseiras.

Yuehua e Jianwei'® avaliaram, a partir de testes de microfiotagdo, a
flotabilidade do quartzo e de dois minerais de ferro: especularita e magnetita. Eles
avaliaram a flotabilidade dos minerais com dodecilamina (DDA), brometo de
cetiltrimetilaménio (CTAB) e uma mistura de dois sais quaternarios (M2): cloreto de
dodeciltrimetilaménio e cloreto de dodecildimetilbenzilaménio, na propor¢do 1:2. Os
reagentes foram testados na concentracdo 1x10°mol.L’". A DDA apresentou boa
seletividade na recuperacao de quartzo, em relagdo a magnetita e especularita, na
faixa de pH entre 6 e 12. O M2 mostrou uma seletividade ainda maior que a obtida
com DDA, na mesma faixa de pH, especialmente para a magnetita. O CTAB
mostrou-se seletivo apenas na faixa de pH mais &cida (pH<5).

Bittencourt, Lin e Miller"™® apresentam uma rota para flotagdo de caulinita e
gibbsita. Eles realizaram ensaios de flotacdo em bancada para produzir um
concentrado de gibbsita a partir de um minério bauxitico brasileiro contendo
aproximadamente 50% de gibbsita, 35% de quartzo e 15% de caulinita. O processo
envolveu duas fases: na primeira flotou-se a caulinita e a gibbsita, na segunda,
flotou-se a caulinita. Na flotacdo da caulinita/gibbsita utilizou-se decilsulfato de sédio
como coletor (200g/t), pH 2, porcentagem de sélidos igual a 20% e envolveu um
estagio scavenger, um rougher e cinco cleaner. Os autores obtiveram um
concentrado (flotado) com teor 63,2% de Al.Os; (93% de alumina calcinada) e
recuperacao massica de Al,Os; de 79,9%. O teor de alumina na alimentacdo dessa
primeira etapa era de 45,6% (base calcinada). A segunda fase envolveu a flotacao
da caulinita. A alimentagdo da segunda fase foi o concentrado (flotado) obtido na
primeira fase. Os autores utilizaram como coletor o cloreto de cetiltrimetilaménio
(100g/1). A concentragédo de sélidos em massa foi 20% e o pH igual a 6. A segunda
fase envolveu um estagio. O concentrado final de gibbsita atingiu um teor de 64,7%
de Al,Os (97,4% de alumina calcinada), recuperacdo de Al,O3 igual a 71,6% e
recuperacao massica total de 40,6%.

Wang et al.® apresentam resultados de testes de flotagdo reversa de um
minério bauxitico em escala de bancada com uma amostra proveniente da regiao de
Hena (composta de diasporo, principalmente de ilitia, pirofilita e caulinita, sendo que
o teor de caulinita € menor que dos outros aluminossilicatos). Como coletores foram
usados dodecilamina (DDA), brometo de cetiltrimetilaménio (CTAB) e um outro sal
quaternario de aménio (DTAL). Um novo reagente inorganico denominado SFL foi
empregado como depressor e dispersante do diasporo, e MIBC empregado como
espumante. Os testes foram realizados em pH entre 6 e 7. A dosagem de depressor
utilizada em todos os testes foi 360g/t. O melhor resultado obtido para a DDA foi na
concentracado de 2009/t (%RAI.O3 = 75% e Al/Si = 9); o CTAB mostrou-se mais
seletivo que a DDA e obteve melhor desempenho com concentragdo de 400g/t
(%RAI:03 = 78% e Al/Si = 9,6); o desempenho do DTAL foi semelhante ao CTAB,
porém mais seletivo, sendo o melhor resultado obtido para a concentracao de 4009/t
(%RAI03 = 79% € Al/Si = 10,5).

De acordo com Chen et al."" uma operacdo de moagem seletiva é a chave
para se obter eficiéncia na dessilicacdo, uma vez que o diasporo e o0s
aluminossilicatos estdo intimamente disseminados nos minérios bauxiticos. No



entanto, a operagcdo de cominuicdo deve ser bem controlada para evitar sobre-
moagem e, consequientemente, prejudicar a flotacdo. Os autores submeteram uma
amostra de minério bauxitico a experimentos de moagem com controle de tempo a
fim de determinar o tempo étimo para moagem, nesse caso quatro minutos. A
Tabela 1 mostra as relagcbes massicas alumina/silica (A/S) obtidas para cada fracao
granulométrica.

Tabela 1. % Analise granulométrica do material moido'""

Fracao Recuperacao Recuperacao o o Qi
granulométrica/mm | em massa (%) | acumulada (%) % AlOs | % SiO, A'S
+ 0,147 14,32 14,32 63,10 9,39 6,72
+ 0,104 9,66 23,98 62,73 10,89 5,76
+ 0,074 6,61 24,59 61,33 11,82 5,19
+ 0,045 13,18 37,77 61,91 11,45 5,41
+ 0,038 6,27 44,04 61,07 11,66 5,24
+ 0,021 6,76 50,80 61,06 12,29 4,97
+ 0,021 49,20 100,00 57,20 18,27 3,13
Total 100,00 59,73 14,53 4,11

O minério que alimentou a moagem apresentava A/S de 4,11, observa-se que
as fracbes mais grosas possuem uma relacdo massica mais elevada que as fragcoes
mais finas. Os autores propdem, para beneficiar este minério, uma técnica chamada
por eles de bi-flotacdo. A bi-flotacao direciona uma fracao granulométrica do material
para a flotacdo direta e outra fragdo para a flotacdo reversa, os autores ressaltam
que a granulometria de corte deve ser bem determina a partir de testes preliminares.
Neste caso, a granulometria de corte adotada foi 0,045 mm. A bi-flotagao foi testada
em escala piloto, a recuperacao de alumina obtida foi de 80,18% e A/S final atingida
para o concentrado de 9,37%. ZHANG '® afirma que a bi-flotacdo é uma atrativa
tecnologia para o futuro, uma vez que combina as vantagens da flotacdo direta e da
flotagéo reversa.

2 MATERIAIS E METODOS

Com objetivo de avaliar a questado cinética e a eficiéncia dos reagentes
realizou-se testes de microflotagdo em tubo de Hallimond. Para realizagdo dos
testes utilizaram--se amostras puras de caulinita e quartzo. As amostras foram
cominuidas em gral de porcelana e peneiradas. Utilizou-se a fracdo granulométrica
(-300 um; +45 pum) para realizar os testes de microflotagéo.

Como coletores utilizaram-se dois sais quaternarios de aménio (cloreto de
cetilpiridina (CCP) e brometo de cetiltrimetilamonio (CTAB)) e duas aminas
(dodecilamina (DDA) e Flotigam EDA (EDA)). Os coletores foram testados em trés
concentragdes: 1x10* mol.L”, 5x10° mol.L" e 1x10®° mol.L"". Para ajuste do pH
utilizaram-se solugdes diluidas de NaOH e HCI.

O estudo de flotabilidade do quartzo e da caulinita foi realizado a partir de trés
etapas. Inicialmente avaliou-se o pH de melhor flotabilidade dos minerais com os
reagentes. Na segunda etapa realizou-se a avaliacdo da cinética de flotacdo para
definir o tempo de coleta. O estudo cinético foi realizado no pH indicado na primeira
etapa. A ultima etapa consistiu na investigacao da flotabilidade dos minerais com os
coletores nas trés concentracbes propostas, utilizando-se o tempo de coleta
determinado na segunda etapa. Em todos os testes utilizou-se um minuto de
condicionamento.



3 RESULTADOS

Os estudos de flotabilidade em funcdo do tempo indicam que a cinética
flotacdo do quartzo é muito mais rapida do que a da caulinita. Em relagao a caulinita,
o tempo de coleta 6timo foi de 10 minutos nos testes com CTAB, CCP e EDA e 5
minutos nos testes com a DDA. Ja em relagédo ao quartzo, o tempo de coleta 6timo
foi de um minuto nos testes com os sais quaterndrios, 20 segundos nos testes com
EDA e dois minutos nos testes com DDA.

A Figura 1 apresenta os resultados de flotabilidade do quartzo e da caulinita
com o brometo de cetiltrimetilaménio (CTAB). O reagente é eficiente na coleta de
quartzo em todas as concentragdes testadas para a faixa de pH entre 4 e 12. Em
relacdo a caulinita, a flotabilidade esta diretamente relacionada a concentragdo do
reagente, sendo a maior eficiéncia obtida para a concentracdo de 1x10™ mol.L™.
Para a concentracdo de 5x10° mol.L™", a caulinita atinge uma flotabilidade de 80%
no pH 4 e a medida que o pH aumenta sua flotabilidade diminui. Na concentracédo de
1x10° mol.L"" o CTAB mostra-se pouco eficiente para flotar caulinita.
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Figura 1. % FIotada em fungao do pH para a caullnlta e quartzo na presenga de CTAB, nas
concentracdes 1x10™°mol.L™, 5x10°°mol.L”" e 1x10°mol.L", em variados pHs.

@)

% Flotada

A Figura 2 apresenta os resultados de flotabilidade com o CCP. Tanto para
caulinita como para o quartzo, a flotabilidade com CCP na concentragdo de
1x10* mol.L™", alcanca praticamente 100%, na faixa de pH entre 6 e 10. O
comportamento do CCP nas outras concentragdes, 5x10° mol.L™" e 1x10° mol.L™,
praticamente nao varia em relacdo a concentracdo de 1x10* mol.L™". Em relagdo a
caulinita, a flotabilidade diminui com a diminuigdo na concentragcéo de CCP.
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Figura 2. % Flotada em fungdo do pH para a caulinita e quartzo na presenca de CCP, nas
concentracdes 1x10* mol.L™", 5x10° mol.L " e 1x10° mol.L™', em variados pHs.

Os resultados de flotabilidade da caulinita e do quartzo com o coletor EDA
estdo apresentados na Figura 3. Pode-se concluir que, para as duas concentragoes
mais elevadas, o quartzo apresenta melhor resposta a acado do coletor. Na
concentragéo de 1x10° mol.L" a flotabilidade da caulinita é superior. Diferentemente
do resultado obtido com os dois sais quaternarios testados, a flotabilidade do
quartzo é influenciada pela concentracao do reagente, quanto maior a concentracao,
maior a flotabilidade. O mesmo ocorre para a caulinita. O pH 10 destaca-se como o
de melhor flotabilidade em todas as concentracdes para os dois minerais.
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Figura 3: % Flotada em fungao do pH para a caulinita e quartzo na presengca de EDA, nas
concentracdes 1x10* mol.L ™, 5x10° mol.L" e 1x10°mol.L™", em variados pHs.

A Figura 4 apresenta os resultados de flotabilidade da caulinita e do quartzo
com o coletor DDA. Na faixa de pH entre 6 e 10 o quartzo alcanca 100% de
flotabilidade maxima para as trés concentracdes do coletor. Para a caulinita,
observa-se que a flotabilidade maxima é obtida no pH 10, com [DDA]=1x10"*mol.L™.
Quanto maior a concentracdo do coletor, maior a flotabilidade da caulinita, sendo
que para a concentracdo de 1x10° mol.L”" a DDA ndo possui acdo coletora.
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Figura 4. % Flotada em fungdo do pH para a caulinita e quartzo na presenga de DDA, nas
concentracdes 1x10* mol.L™", 5x10° mol.L " e 1x10° mol.L™", em variados pHs.

4 DISCUSSAO

O mesmo grupo de reagentes capazes de flotar o quartzo (na flotagédo reversa
de minério de ferro) também é capaz de flotar a caulinita. No entanto, na pratica, a
flotacdo da caulinita € muito mais complexa do que a flotagdo do quartzo. A partir
dos resultados obtidos concluem-se dois pontos cruciais: o primeiro é a questao da
cinética de flotacdo dos dois minerais e 0 segundo é a resposta dos minerais as
variadas concentragdes dos coletores.

Em sistemas reais, os tempos de residéncia nos condicionadores e nas
células ou colunas devem ser bem controlados, uma variavel importante que
influencia esses tempos é a cinética da flotagcdo. Os resultados indicaram que
cinética de flotagdo da caulinita é muito lenta, ou seja, para se conseguir flotar
caulinita em sistemas reais, o tempo de residéncia da polpa na célula ou coluna teria
que ser bastante aumentado. Isso pode acarretar varios problemas, por exemplo, a
flotagdo de hematita, resultando em perda de seletividade no processo. Mesmo com
0 uso de depressores, tempos de coleta muito elevados tendem a prejudicar a
seletividade da operagéo.

O segundo ponto observado é a questdo da concentragcdo dos reagentes, o
quartzo apresentou excelentes resultados de flotabilidade em praticamente todas as
concentracbes. A caulinita apresentou uma boa resposta apenas para as
concentracdes mais elevadas. Isso pode ser um indicativo de que, para flotar
caulinita industrialmente, teria que se utilizar concentragdes maiores de coletor.

5 CONCLUSAO

A partir do estudo realizado conclui-se que encontrar condicdes que acelerem
a cinética de flotagdo da caulinita € um dos pontos mais desafiadores para se
conseguir uma aplicacao industrial eficaz de flotagdo de caulinita.
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